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摘  要 
I 
摘  要 
 
甲壳素与其脱乙酰基产物壳聚糖均可广泛用作药物载体、缓控释材料、杀
菌、防腐保鲜、增强植物免疫力、活化细胞、改善土壤生态等领域。现有甲壳
素及壳聚糖的生产方法存在原料分散、收集困难、污染大、成本高等问题，应
用领域受限。因此，本研究选用了来源丰富、与壳聚糖结构相似的淀粉作原
料，通过硫酸单酯化、成盐和氨基取代三步反应合成了壳聚糖类似物。开发的
新工艺成本低、污染小、产率高，适合大规模生产。 
本论文通过淀粉原料预处理及硫酸酯化的单因素探索实验确定了中和 pH
值为 6、氨气作为中和和取代反应原料的工艺条件，淀粉硫酸单酯铵盐的合成
收率可达到 63.1%。实验结果表明在 50 oC、0.9 MPa、5 h 条件下通入氨气合成
类壳聚糖的优化工艺条件，取代度可以达到 0.3。 
本文以合成产物类壳聚糖作为粘胶剂进行了应用研究，结果显示 pH=6、固
含量为 50% 的条件下，类壳聚糖的拉伸剪切强度最强可达 1.265 MPa，性能优
于聚乙烯醇和脲醛树脂。淀粉硫酸单酯盐及无机金属盐的加入可提高产品粘接
力度。新工艺合成壳聚糖类似物性价比较高，为绿色环保粘胶剂的开发提供了
参考。 
 
关键词：淀粉化学改性；壳聚糖类似物；绿色粘胶剂 
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Abstract 
II 
Abstract 
Both of chitin and the deacetylated product of it, chitosan, can be widely used in 
drug carrier, controlled release materials, sterilization, antisepsis, enhance plant 
immunity, activation cells, soil improvement agent and so on. The existing chitin 
producing method has the problems of material scattered, difficult to collect, serious 
pollution and high costing, resulting in limited applications. Therefore, starch that has 
rich source and similar structure to chitosan was chosen as raw material. Through 
three-step reaction including sulfuric acid esterification, salt preparation and amino 
replace, the chitosan analogues were synthesized. This new process has low costing, 
little pollution and high yield, which is suitable for large-scale production.  
The experiments including raw materials pretreatment and single factor 
exploration experiment of sulfuric acid esterification showed that when ammonia was 
selected as neutralization reagent under the conditions of pH 6, the highest yield of 
starch ammonium sulfate was achieved, and the maximum value was 63.1%. The 
experiment results showed the highest substitution degree was 0.3 under the reaction 
condition of 50
 o
C, 0.9 MPa and 5 h. 
Synthetic chitosan product was used in adhesive application research. Under the 
condition of pH 6 and solid content 50%, the strongest tensile shear strength reaches 
1.265 MPa, which is superior to polyvinyl alcohol and urea-formaldehyde resin. In 
addition, adding additives like starch sulfate salts and inorganic metal salts, can 
increase the adhesion strength of the product. The cost of chitosan analogues we have 
got through the new process is much less than the natural chitosan’s price. The new 
process has high ratio of performance to price, providing the references for the 
development of  green adhesives. 
 
Key words: Chemical modification of starch; Chitosan Analogues; Green Adhesive 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
V 
目  录 
第一章 绪 论 ............................................................................................ 1 
1.1 引言 ................................................................................................................ 1 
1.2 甲壳素与壳聚糖 ............................................................................................ 1 
1.2.1 甲壳素的结构与性质.......................................................................... 1 
1.2.2 壳聚糖的结构与性质.......................................................................... 2 
1.2.3 壳聚糖的应用...................................................................................... 2 
1.2.4 壳聚糖的生产制备.............................................................................. 3 
1.3 淀粉 ................................................................................................................ 4 
1.3.1 淀粉概述.............................................................................................. 4 
1.3.2 淀粉的结构与性质.............................................................................. 5 
1.3.3 淀粉的改性.......................................................................................... 6 
1.4 粘胶剂 ............................................................................................................ 9 
1.4.1 粘胶剂简介.......................................................................................... 9 
1.4.2 木材粘胶剂的发展方向...................................................................... 9 
1.4.3 粘胶剂相关政策................................................................................ 11 
1.5 课题的提出及研究内容 .............................................................................. 11 
1.5.1 课题的提出........................................................................................ 11 
1.5.2 课题的研究内容................................................................................ 12 
第二章 6-氨基壳聚糖类似物的合成工艺探索 ..................................... 13 
2.1 实验原料及仪器 .......................................................................................... 13 
2.1.1 实验原料............................................................................................ 13 
2.1.2 实验仪器............................................................................................ 13 
2.2 类壳聚糖的制备和表征 .............................................................................. 14 
2.2.1 类壳聚糖的制备工艺选择................................................................ 14 
2.2.2 硫酸酯化试剂的配制........................................................................ 15 
2.2.3 淀粉硫酸铵的制备及工艺条件的优化............................................ 16 
2.2.4 类壳聚糖的制备及工艺条件的优化................................................ 17 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
VI 
2.2.5 产品表征............................................................................................ 18 
2.3 实验结果 ...................................................................................................... 19 
2.3.1干燥温度对淀粉的影响..................................................................... 19 
2.3.2 干燥时间对淀粉的影响.................................................................... 20 
2.3.3 氨化中和原料的选择........................................................................ 21 
2.3.4 氨化中和终点 pH的选择 ................................................................. 21 
2.3.5氨基取代温度的影响......................................................................... 22 
2.3.6氨基取代压力的影响......................................................................... 23 
2.3.7氨基取代时间的影响......................................................................... 24 
2.3.8 产品结构的表征与分析.................................................................... 24 
2.4 本章小结 ...................................................................................................... 30 
第三章 6-氨基壳聚糖类似物在绿色粘胶剂方面的应用 .................... 32 
3.1 引言 .............................................................................................................. 32 
3.2 实验原料及仪器 .......................................................................................... 32 
3.2.1 实验原料............................................................................................ 32 
3.2.2 实验仪器............................................................................................ 33 
3.3 类壳聚糖应用性能测试 .............................................................................. 34 
3.3.1 试样的制备........................................................................................ 34 
3.3.2 拉伸剪切强度的测试方法................................................................ 35 
3.3.3 溶液粘度的测试方法........................................................................ 35 
3.3.4 不同粘胶剂拉伸剪切强度的测试.................................................... 35 
3.4 耐水性能测试 .............................................................................................. 36 
3.5 实验结果 ...................................................................................................... 36 
3.5.1 聚乙烯醇和脲醛树脂的拉伸剪切强度............................................ 36 
3.5.2 pH值对类壳聚糖拉伸剪切强度的影响 ........................................... 37 
3.5.3 固含量对类壳聚糖拉伸剪切强度的影响........................................ 38 
3.5.4 淀粉硫酸酯对类壳聚糖拉伸剪切强度的影响................................ 40 
3.5.5 无机金属离子对类壳聚糖拉伸剪切强度的影响............................ 41 
3.5.6 其他生物基壳聚糖类似物的拉伸剪切强度.................................... 42 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
VII 
3.6 不同粘胶剂耐水性的检测 .......................................................................... 43 
3.7 成本估算 ...................................................................................................... 45 
3.7.1 甲醛系粘胶剂成本............................................................................ 45 
3.7.2 类壳聚糖粘胶剂成本估算................................................................ 45 
3.8 本章小结 ...................................................................................................... 47 
第四章 结论与建议 ................................................................................ 48 
4. 1 结论 ............................................................................................................. 48 
4.2 建议 .............................................................................................................. 49 
参考文献 .................................................................................................. 50 
在学期间研究成果 .................................................................................. 55 
致  谢 ....................................................................................................... 56 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Content 
V 
Content 
Chapter 1 General Introduction .............................................................. 1 
1.1 Introduction .................................................................................................... 1 
1.2 Chitin and chitosan ........................................................................................ 1 
1.2.1 Structure and character of chitin ........................................................... 1 
1.2.2 Structure and character of chitosan ....................................................... 2 
1.2.3 Application of chitosan ......................................................................... 2 
1.2.4 Prepraration of chitosan ........................................................................ 3 
1.3 Starch .............................................................................................................. 4 
1.3.1 Summary of starch ................................................................................ 4 
1.3.2 Structure and character of starch ........................................................... 5 
1.3.3 Modification of starch ........................................................................... 6 
1.4 Adhesive .......................................................................................................... 9 
1.4.1 Summary of adhesive ............................................................................ 9 
1.4.2 Development of wood adhesive ............................................................ 9 
1.4.3 Policies of adhesive ............................................................................. 11 
1.5 Proposing and research contents of the project ........................................ 11 
1.5.1 Proposing of the project ...................................................................... 11 
1.5.2 Research contents of the project ......................................................... 12 
Chapter 2 Synthetic of chitosan analogues ........................................... 13 
2.1 Reagents and instruments ........................................................................... 13 
2.1.1 Reagents .............................................................................................. 13 
2.1.2 Instruments .......................................................................................... 13 
2.2 The experimental method ............................................................................ 14 
2.2.1 Determination of the experimental method ........................................ 14 
2.2.2 Synthetic of esterification reagent ...................................................... 15 
2.2.3 Synthetic and condition optimization of starch ammonium sulfate .... 16 
2.2.4 Synthetic of chitosan analogues and condition optimization .............. 17 
2.2.5 Characterization of product ................................................................. 18 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Content 
VI 
2.3 Experimental Results ................................................................................... 19 
2.3.2 Effect of drying time to starch ............................................................ 19 
2.3.2 Effect of drying time to starch ............................................................ 20 
2.3.3 Choice of neutralizing reagent ............................................................ 21 
2.3.4 Optimization of neutralize ending ...................................................... 21 
2.3.5 Effect of temperature to amino substitution ........................................ 22 
2.3.6 Effect of pressure to amino substitution ............................................. 23 
2.3.7 Effect of time to amino substitution .................................................... 24 
2.3.8 Characterization and analysis ............................................................. 24 
2.4 Summary ....................................................................................................... 30 
Chapter 3 Application of chitosan analogues on adhesives ................ 32 
3.1 Introduction .................................................................................................. 32 
3.2 Reagents and instruments ........................................................................... 32 
3.2.1 Reagents .............................................................................................. 32 
3.2.2 Instruments .......................................................................................... 33 
3.3 Experimental method .................................................................................. 34 
3.3.1 Sample preparation method ................................................................ 34 
3.3.2 Tensile shear strength test method ...................................................... 35 
3.3.3 Solution viscosity test method ............................................................ 35 
3.3.4 Tensile shear strength test of different adhesives ................................ 35 
3.4 Water resistance tests ................................................................................... 36 
3.5 Results ........................................................................................................... 36 
3.5.1 Tensile shear strength of polyvinyl alcohol and urea formaldehyde 
resin .................................................................................................... 36 
3.5.2 Effect of pH to the tensile shear strength of chitosan analogues ........ 37 
3.5.3 Effect of solid content to the tensile shear strength of chitosan 
analogues............................................................................................ 38 
3.5.4 Effect of starch sulfate to the tensile shear strength of chitosan 
analogues............................................................................................ 40 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Content 
VII 
3.5.5 Effect of inorganic metal ions to the tensile shear strength of chitosan 
analogues............................................................................................ 41 
3.5.6 Tensile shear strength of other bio-based chitosan analogues ............ 42 
3.6 Water tolerance tests of different adhesives .............................................. 43 
3.7 Cost estimation ............................................................................................. 45 
3.7.1 Cost of existing formaldehyde adhesive series ................................... 45 
3.7.2 Cost estimation of chitosan analogues ................................................ 45 
3.8 Summary ....................................................................................................... 47 
Chapter 4 Conclusions and recommendations ..................................... 48 
4. 1 Conclusions .................................................................................................. 48 
4.2 Recommendations ........................................................................................ 49 
Reference.................................................................................................. 50 
Publications ............................................................................................. 55 
Acknowledgments ................................................................................... 56 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪 论 
1 
 
第一章 绪 论 
1.1 引言 
随着人们环保健康意识的增强和化石类资源的日渐枯竭，以丰富的天然生
物质为原料，合成成本低廉、环境友好、绿色环保的新型原材料，已成为研究
热点和重点方向。 
1.2 甲壳素与壳聚糖 
1.2.1 甲壳素的结构与性质 
甲壳素(Chitin)又被称作几丁质，带有正电荷。甲壳素在自然界中储量十分
丰富，全球储藏量仅次于纤维素，是第二大天然高分子有机物质，属于可再生
资源[1]。近年来，随着对甲壳素在人体生命活动重要性的研究进展，人们将甲
壳素称作“第六大生命要素”[2]。作为一种氨基多糖，甲壳素具备十分良好的
生物特性，如生物相容性、可降解性、抑菌杀菌性和吸附性。 
甲壳素的结构式如图 1-1 所示，其链状结构与天然淀粉和纤维素相似。甲
壳素分子链上存在大量的氨基和羟基，因此甲壳素存在强烈 O···H-O 型及
O···H-N 型分子内和分子间氢键[3]。而且甲壳素的大分子链状结构导致其容易结
晶，难以溶解在普通溶剂中[4-5]，只能溶于部分无机强酸，但由于强酸自身的特
性，甲壳素在溶解于其中的同时又容易发生降解[6]。相关研究结果表明，目前
仅有少量几种特定体系能够将甲壳素的溶解达到 100%[7-8]。 
 
 
图 1-1 甲壳素结构式 
Figure 1-1 The chemical structure of chitin. 
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1.2.2 壳聚糖的结构与性质 
壳聚糖(Chitosan)，又被称作脱乙酰甲壳素，是由甲壳素进行浓碱加热处理
得到的产品。脱乙酰度(Degree of Deacetylation，简称 DD)即为处理甲壳素时脱
去乙酰基的程度，一般认为是壳聚糖分子中 2-NH2-2- 脱氧糖单元占壳聚糖大分
子中所含单元的数量百分比。只有当 DD>55% 时，所得产品才是质量合格的壳
聚糖，因此脱乙酰度是壳聚糖最重要的衡量标准之一[9]。壳聚糖的结构式如图
1-2所示。 
 
 
图 1-2 壳聚糖结构式 
Figure 1-2 The chemical structure of chitosan. 
 
由于乙酰基的脱除，使得壳聚糖和甲壳素在结构和性质产生了区别，壳聚
糖的溶解性也因此比甲壳素高许多，其溶解范围已经扩大至稀的无机酸和大多
数有机酸。究其原因，当将壳聚糖置于酸性溶液中时，其分子中的氨基很容易
得到氢离子而成为-NH3
+离子，此时壳聚糖分子上带有正电荷，导致原本聚集团
缩在一起的分子结构，因为内部排斥力的存在而舒展，溶解性增强，使甲壳素
的应用范围得到一定程度的扩大[10]。可以看出，壳聚糖的脱乙酰度决定了其的
溶解性：溶解性随着脱乙酰度的增大而增大，可溶液体范围也就随之更加广泛
[11-12]。 
1.2.3 壳聚糖的应用 
由于壳聚糖中存在大量游离氨基，因此活性高、水溶性强、在酸中可溶解
成为胶体，最终水解为葡萄糖胺[13]。近年来对壳聚糖的开发利用主要集中在医
疗卫生、农业、精细化工和废水处理等领域。 
在医疗卫生领域，由于壳聚糖是自然界唯一的碱性多糖，其结构与葡聚糖
胺极其类似，因此可以用于缓释剂、药用膜和药物载体的制备等。有学者[14]通
过将壳聚糖进行处理制得了一种压缩的片状制剂，其不仅可以在酸性溶液中延
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缓释放药物，而且可以通过调节氢离子浓度的大小实现人工控制药品释放的速
率。除了可以用作药用缓释载体外，壳聚糖还是一种前景广阔的医用材料，这
得益于其生物相容性高、易生物降解且降解产物生物相容性高、对人体无危害
的优点。侯春林等[15]曾尝试分别将壳聚糖和长线进植入生物体内，比较二者的
吸收速度和组织反反应，发现壳聚糖的降解和吸收速度明显优于长线且组织反
应小，表明其具有被开发为具有可吸收特性的外科缝合线的潜力。 
在农业领域，由于分子中的活性基团(-O 和-NH2)的存在，使得壳聚糖对种
子具有良好的保水和除潮作用，因此如果将种子包裹其中可有效防止种子发
霉。若利用壳聚糖的成膜性和缓控释肥性，将其制成植物生长的调节剂，不仅
可以叶面施肥，还可以置于土壤中，通过改善土壤品质来间接提高作物抵抗能
力和成活率[16]。 
在精细化工领域，壳聚糖及系列衍生物也表现出重要的应用价值[17]。由于
壳聚糖具有一定的保湿性，因此若将其添加入护肤品中可以大幅提升护肤品的
保湿性能。 
壳聚糖的衍生物羧甲基壳聚糖也是一种重要的化妆品添加剂。由于羧甲基
壳聚糖具有一定的防腐杀菌防腐作用，因此在将其添加入化妆品后，可以减少
其他传统防腐剂的使用[18]。 
在废水处理领域，由于壳聚糖分子残基中存在乙酰氨基和羟基，可以与重
金属离子通过配位键形成络合结构，因此对特定粒径的金属离子吸附作用优
越，可以开发为污水处理剂。程珊珊[19]和胡惠媛[20]的研究结果分别表明，天然
壳聚糖和经过化学改性的壳聚糖对二价镉离子和二价铅离子吸附动力学和热力
学分别与 Lagergren 方程二级吸附模型和 Langmuir 吸附方程相符。另外，壳聚
糖与其他基体(如凹凸棒石、聚乙烯等)复合后的产品同样对水体中的重金属离
子具有优良的吸附性能[21-26]。 
1.2.4 壳聚糖的生产制备 
甲壳素及其衍生物的专利虽然已经很多，但是提取方法却没有大的突破，
多年来一直沿用的传统工艺方法为：收集工业废弃的虾、蟹壳，用盐酸除钙，
用大量碱水解脱蛋白质，进一步碱解除乙酰基经过分离、纯化获得壳聚糖[27]。
由酸碱消耗量大、资源浪费严重及废水难处理导致的生产成本高、环保不过关
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的弊端是产业难以发展的根本原因，因此近年来有许多学者都在致力于用寻求
新的壳聚糖制备方法来突破这一工艺瓶颈。“发酵法”就是一种重要的壳聚糖
制备新途径，由于微生物自身就是甲壳素的天然来源，因此该方法的核心是利
用黑曲霉在微生物体内的酶进行催化，从而脱去乙酰基[28-30]。虽然“发酵法”
另辟蹊径，但由于生物体内生命活动难以控制，且脱乙酰度不易保持较高水
平，因此难以大规模工业生产和推广应用。 
厦门大学与相关单位合作开发了合成甲壳素硫酸酯的新工艺，该工艺以虾
壳、蟹壳为原料，产物不仅可溶于水，而且产量大。此外，所开发的“一锅煮”
提取甲壳素及其衍生物的新方法，不仅没有使用酸、极大地降低了碱的用量，
而且原料无浪费。其产物具有开发为植物生长促进剂、高效叶面肥、种子处理
剂和包膜材料等的潜力，且成本低廉[31]。但由于甲壳素需要从虾、蟹壳等天然
动物体中提取，因此受限制于原料分散、收集和存储困难，且存在与饲料争原
料的问题、生产成本较高。虽然新工艺可以促进天然生物质资源的有效开发，
但相比于结构类似的纤维素和淀粉，成本高很多。因此，如果能够另辟蹊径，
利用淀粉、纤维素等廉价易得、储量丰富的天然原料具有与壳聚糖相似的大分
子骨架结构这一特点，通过开发简单易行、绿色环保的清洁工艺，制备氨基淀
粉或氨基纤维素，实现人工合成壳聚糖或壳聚糖类似物，可望从根本上解决现
有壳聚糖来源不足、售价高、应用受限等问题。目前，尚无人从事该方面的研
究。 
1.3 淀粉 
1.3.1 淀粉概述 
淀粉(Starch)是一种重要的天然高分子碳水化合物，广泛存在于谷类的种子
和薯类的块根中，是植物自身通过光合作用形成、用于储备热量的高聚糖，各
类植物中都含有高百分比的淀粉。我国是传统的农业大国，具有丰富的淀粉资
源，种植历史可追溯到公元前数百年[32]。 
淀粉的功能多种多样：除了为植物贮存热量外，而且在人类的饮食生存和
工业生产方面具有重要地位。与石油原料相比，淀粉具有成本低、可再生、无
污染、可降解等特点，符合绿色化学要求。因此，生物质资源对于解决人类面
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临的能源、资源、粮食危机和环境等问题具有重要意义[33]。自 20 世纪 50 年代
至今，对淀粉的研究及开发应用发展很快。随着人们对石油等不可再生资源储
量降低以及对环境保护的重视，将淀粉及其衍生物用作工业开发成了当下研究
的热点。充分利用淀粉等天然优势资源生产环境友好的生物基材料，不仅符合
绿色化学的要求，更是可持续发展战略的需要[34-35]。 
1.3.2 淀粉的结构与性质 
淀粉分子式为(C6H10O5)n，其分子由葡萄糖聚合而成。淀粉是非均匀物质，
自然界中的天然淀粉均由直链淀粉和支链淀粉两种多糖型的混合物组成。在天
然淀粉中直链淀粉占 20%-26%，其余的则为支链淀粉，根据植物类别的不同二
者比例有所差异。其结构分别如图 1-3及图 1-4所示[36]。 
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图 1-3直链淀粉的分子结构 
Figure 1-3 The chemical structure of amylase. 
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图 1-4 支链淀粉的分子结构 
Figure 1-4 The chemical structure of pullulan. 
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